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v.^ndu. g eiBii AbaetxbesalamiSSS h «' der *poxidierun t 

Die vorliegende Erfindung bettiffi einen neuen Absetzbeschleuniger bei der Epoxidiemng eines 
cyclischen, mindestens einfach ungesattiglen Alkens. 

5 Es sind zahlreiche Verfahren zur Epoxidiemng von Aikenen bekann, u„d es kann eine groBe 
Bandbreita verschiedener Reaknons- beziehungsweise Ka.dysatoraysteme eingesetz, wemen. 
Die Epoxidiemng von Alkenen in homogener, flussiger Pbase mi. organisehen Hydroperox.den 
in Anwes^hei, von Ka.alysa.oren auf der Basis Molybdan, Wo.ftam bez.ehungswe.se 

10 Vanadium findet industrielle Anwendung. 

». Die Epoxidherstellung wird jedocb dureb a q uivalen«e Oder sogar gmBere Mengen des dem 
Hydroperoxid entsprechenden Alkohols begleUe., dessen Verwertung Oder Ruckfuhrung erne 
groBteehnisehe Anwendung dieses Verfahrens stark einsehrSnkt. 

15 Ans diesem Gmnd wnrden verstark. direktere Oxidationsverfahren (Epoxidiemng) von 
Alkenen entwickelt. 

Bin entspreehendes Verfahren is. die Epoxidiemng mtttels mo,eku.arem Sauerstoff unter 
Verwendnng von Silberka.alysa.oren. Dieses Verfahren konnte aber nnr bei E*en erfo.gre.eh 
20 angewende, werden; dieses Verfahren lieB sieh nieh. auf andere, in.eressan.e Alkene (wre zum 
Beispiel Propen) analog ubertragen. 

- ' Bin anderes Verfahren fur eine direkte Oxidation von Alkenen zu Epoxiden is, die Umse,zung 
mtWasserstoffperoxid. 

25 Dieses Verfahren is. vor alien, aufgmnd der positiven Eigensehaften des Oxtdanonsmtttels ,n 
Bezug auf eine wesendieh geringere Umwehbe.astung fur versehiedene Epoxidauonsverfahren 
vorgesohlagen women. Da die Aktivitat von Wasserstoflperoxid gegenuber den Alkenen nur 
gering ist, teilweise sogar vollig fehl,, mussen Aktivierungsmittel, gewohnlieh organ,sche 
Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure usw., in organischen Losemitteln verwende, werden, 

30 wobei die Sauren in Form von Persauren das reaktionsfahtge Epoxidationsmittel in s,tu btlden. 
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Auch diese Verfahren scheinen nicht besonders erfolgreich, und zwar weil es schwierig ist, die 
Persauren zu erhalten und aufgrund der Instability der Epoxide in saurem Medium, wodurch 
recht muhsame Verfahrensbedingungen notwendig werden. 

Ein weiteres Verfahren ist die Oxidation von Alkenen durch Reaktion mit hoch konzentriertem 
5 Wasserstoffperoxid in homogener, d. h. ausschlieBlieh organischer, fliissiger Phase in 
Anwesenheit loslicher Katalysatorsysteme auf der Basis von Elementen der Gruppen 4, 5 und 6 
des Periodensystems (Ti, V, Mo, W) in Verbindung mit Elementen aus der Gruppe von Pb, Sn, 
As, Sb, Bi, Hg usw. 

Auch hier lassen die Ergebnisse keine Ubertragung auf ein industrielles Verfahren zu. Denn 
10 einerseits lauft die Reaktion langsam ab, andererseits ist die Herstellung der Katalysator- 
systeme, die im Allgemeinen aus sehr komplizierten organischen Metallverbindungen bestehen 
und daruber hinaus in dem organischen Reaktionsmedium loslich sein miissen, aufwandig und 
teuer. Des weiteren bringt die Anwendung von hoch konzentriertem Wasserstoffperoxid (> 70 
%) erhebliche Sicherheitsgefahren mit sich, die in wirtschaftlicher Weise nicht leicht 
1 5 uberwunden werden konnen. 

Diese Verfahren des Standes der Technik verdeutlichen, dass die Oxidation von Alkenen mit 
Wasserstoffberoxid in sich selbst widerspriichlich ist, weil die Arbeitsbedingungen bezuglich 
Katalysatorsystem und Wasserstoffberoxid bestenfalls ein wassriges, moglichst saures Medium 
20 erfordern, wahrend die Oxidationsreaktion und die Stabilitat des Epoxids vorzugsweise ein 
neutrales organisches Medium benotigen. 

-# 

Daher wurden weitere Verfahren zur Epoxidierung von Alkenen mit Wasserstoffperoxid 
entwickelt, bei denen entweder ein verbessertes Katalysatorsystem auf Basis von Ti0 2 /Si0 2 in 
25 wassriger Phase unter Zusatz von primaren oder sekundaren Alkoholen (vgl. EP 0 987 259 Al) 
oder ein Zweiphasensystem mit einem Katalysator aus Wolframsaure, einem quartaren 
Ammoniumsalz und einer Phosphorverbindung (zum Beispiel DE 30 27 349) zum Einsatz 
kommt. 

30 Fur Alkene, deren Epoxide nicht hydrolyselabil sind und bei denen die olefinische 
Doppelbindung nicht sterisch gehindert ist (wie z. B. cyclische mindestens einfach ungesattigte 
Alkene) ist die bekannte Epoxidierung mit Wasserstoffperoxid und einem Wolframkatalysator 
die wirtschaftlichste Alternative. 
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3 

Darnit die Epoxidierung mit Wasserstoffperoxid schnell genug verlauft, wird bei sehr 
lipophilen Alkenen (wie zum Beispiel Cyclododecen) meist ein Phasentransferkatalysator (zum 
Beispiel Aliquat® 336) verwendet (Angew. Chem. (1991), 103(12), 1706 - 9). Die gewiinschte 
starke Beschleunigung der Epoxidierung durch den Phasentransferkatalysator fuhrt jedoch 

5 dazu, dass die Phasen nach der Reaktion aufgrund von Emulsionsbildung deutlich schwieriger 
zu trennen sind; die entsprechenden Absetzzeiten erhdhen sich stark. Auch verbleibt die 
organische Phase nach der Trennung meistens stark getriibt. Um eine weitgehend vollstandige 
Phasentrennung zu erreichen, miissen entweder Phasentrenner mit sehr groBen Volumina oder 
geeignete Zentrifugen eingesetzt werden. 

10 Durch die erhohten Absetzzeiten dieses Verfahrens wird die Attraktivitat fur eine 
groBtechnische, kontinuierliche Anwendung stark vermindert. Insbesondere eine Ubertragung 
des Verfahrens auf bestehende Anlagen ist aufgrund der Notwendigkeit vergrdBerter 
Phasentrenner meistens aufgrund von Platzproblemen gar nicht realisierbar. Die Verwendung 
von Zentrifugen ist angesichts der Stromkosten und des Wartungsaufwandes aufgrund 

1 5 bewegter Teile uninteressant. 

Ganz allgemein kann gesagt werden, dass Absetzzeiten von weniger als 2 Minuten als 
technisch wunschenswert zu bezeichnen sind. Betragen die Absetzzeiten dagegen mehr als 4 
Minuten, so kann ein groBtechnischer kontinuierlicher Prozess nur schwer wirtschaftlich 
20 betrieben werden. 

I In DE 30 27 349 wird ein Verfahren zur Epoxidierung von Alkenen mit Wasserstoffperoxid, 
einer Wolframverbindung, einer Phosphorverbindung und einem Phasentransferkatalysator 
beschrieben. Bei diesem Verfahren werden zwingend Losemittel verwendet, beispielsweise 
25 Alkane oder Cycloalkane. Diese Losemittel werden immer in groBeren Mengen der 
Reaktionsmischung zugesetzt und dienen im Allgemeinen dazu, entweder einen festen Stoff 
aufzulosen und so zur Reaktion zu bringen, oder die Reaktionsfuhrung zu verbessern, 
beispielsweise um eine bessere Warmeabfuhr zu gewahrleisten. 

30 Allerdings ist die Verdunnung von Edukten mit nicht reaktionsfahigen Stoffen, wie zum 
Beispiel Losemitteln, nicht erwiinscht, da einerseits die Verdunnung zu einer Erniedrigung der 
Raum-Zeit-Ausbeute fuhrt und anderseits eine weitere Trennoperation nach der Reaktion 
erforderlich ist. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Absetzbe- 
schleunigers, das heiBt einer Verbindung, die bei der Epoxidierung von Alkenen zu technisch 
akzeptablen Absetzzeiten der heterogenen Katalysator-ZReaktionsmischung fuhrt, wobei eine 
ausreichend hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Epoxid gewahrleistet ist, so dass dieses Verfahren 
5 unter Verwendung des Absetzbeschleunigers eine groBtechnische Herstellung entsprechender 
Epoxide ermoglicht. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch die Verwendung eines cyclischen Alkans mit 
8 bis 20 Kohlenstoffatomen im Cyclus als Absetzbeschleuniger bei der Epoxidierung eines 
10 cyclisehen, mindestens einfach ungesattigten Alkens mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im 
-#■ Cyclus, wobei als cyclisches Alkan die zu dem eingesetzten Aiken korrespondierende, 
gesattigte Verbindung verwendet wird und die Epoxidierung in Gegenwart eines 
Oxidationsmittels und eines Katalysatorsystems durchgefuhrt wird, und wobei das 
Katalysatorsystem mindestens ein Metall der Gruppen 4, 5 oder 6 des Periodensystems der 
1 5 Elemente, Phosphorsaure sowie einen Phasentransferkatalysator enthalt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird dieser Absetzbeschleuniger in einer Menge von 
mindestens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 2,5 Gew.-%, der Reaktions- 
mischung hinzugegeben. 

20 Die Angabe „Gew.-%" bedeutet im gesamten Anmeldetext der in Prozenten ausgedruckte, 
gewichtsmaBige Anted der entsprechenden Komponente, bezogen auf das Epoxid. 

^ Das Ergebnis des erfindungsgemaBen Gegenstands ist insofern iiberraschend, als dass die 
Anwesenheit des zum eingesetzten Olefins korrespondierenden Alkans bereits in geringen 
25 Mengen zu einer erheblichen Beschleunigung der Absetzzeiten und damit insgesamt zu einem 
wirtschaftlicheren Prozess fuhrt. 

Im Gegensatz zu den Epoxidierungsverfahren des Standes der Technik, die einen Phasentrans- 
ferkatalysator verwenden, fuhrt die erfindungsgemaBe Verwendung des Absatzbeschleunigers 
zu Absetzzeiten der am Ende der Oxidationsreaktion resultierenden heterogenen Mischung aus 
30 Katalysator und Produkt von weniger als zwei Minuten. 

Unter dem Begriff Absetzzeit wird die Zeit verstanden, nach der sich die Phasen vollstandig 
getrennt haben. Die Phasentrennung wird definitionsgemaB als beendet angesehen, wenn die 
letzte Tropfenschicht nur noch die Halfte der Phasengrenze bedeckt, die andere Halfte als klare 
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Grenzflache frei von Dispersionstropfchen zu erkennen ist (vgL: ,,Dimensionierung liegender 
Flttssig-Flussig-Abscheider anhand diskontinuierlicher Absetzversuche", Dipl. Ing. Martin 
Henschke, VDI-Verlag, Dusseldorf, 1995). 

5 Unter dem Begriff „korrespondierendes Alkan" wird hier und im folgenden die Verbindung 
verstanden, die identisch mit der Verbindung ist, die durch vollstandige Hydrierung des als 
Ausgangsprodukt verwendeten Alkens hergestellt wiirde. 

Auch wenn die Obergrenze des korrespondierenden Alkans an sich nicht fur die Verringerung 
der Absetzgeschwindigkeit entscheidend ist, wird bevorzugterweise fur die Losung der 
10 Aufgabe nur eine geringe Menge des korrespondierenden Alkans verwendet, im Allgemeinen 
» nicht mehr als 10 Gew.-%, insbesondere um eine akzeptable Kaum-Zeit-Aausbeute zu 
gewahrleisten. Das korrespondierende Alkan fungiert erfindungsgemaB nicht als Losemittel. 
GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die 
Mengen jedoch so klein, dass die Raum-Zeit-Ausbeute der Epoxidierung nur unwesentlich 
15 verringert wird. 

Eine weitere, ebenfalls bevorzugte Form der erfindungsgemaBen Verwendung besteht darin, 
dass die Expodierung kontinuierlich betrieben wird. 

20 Als Oxidationsmittel konnen alle dem Fachmann bekannten, geeigneten Verbindungen, ins- 
besondere Peroxoverbindungen, eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist als Oxidations- 

^ mittel Wasserstoffperoxid. 

Sofern zur verbesserten Reaktionsfuhrung ein Phasentransferkatalysator benotigt wird, ist der 
Einsatz oder die Gegenwart eines Katalysatorsystems, das mindestens ein Metall der Gruppen 
25 4, 5 oder 6 des Periodensystems der Elemente darstellt oder enthalt, erfindungsgemaB 
bevorzugt. Weitere Bestandteile des Katalysatorsystems konnen Phosphorsaure und mindestens 
ein quartares Ammoniumsalz oder ein tertiares Amin sein. Es konnen aber auch je nach 
gewiinschter Reaktionsfuhrung Mischungen dieser Katalysatorsysteme verwendet werden. Bei 
Verwendung eines solchen Katalysatorsystems wird der Reaktionsmischung zur optimalen 
30 Reaktionsfuhrung vorzugsweise Phosphorsaure und mindestens ein quartares Ammoniumsalz 
hinzugegeben. 
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Der fur die Epoxidierung bevorzugt eingesetzte Katalysator ist ein Metall der Gruppen 4, 5 und 
6 des Periodischen Systems, das in metallischer Form oder in Form eines Komplexes 
entsprechend dem Oxidationsgrad Null eingesetzt werden kann, oder in dem es sich mit einem 
variablen Oxidationsgrad befindet. Besonders bevorzugt werden Molybdan, Wolfram, 
5 Vanadium, Chrom und Titan. 

Unter den anorganischen Derivaten dieser Elemente kann man die Oxide, die gemischten 
Oxide, die Hydroxide, Oxysauren, Heteropolysauren, deren Salze und Ester, die Salze, die von 
Wasserstoffsauren und von anorganischen Oxysauren und organischen Carboxyl- oder 

10 Sulfonsauren mit nicht mehr als 20 Kohlenstoffatomen stammen, deren Anionen unter den 

►* Reaktionsbedingungen stabil sind, verwenden. 

Als Beispiele fur entsprechende Katalysatoren sind zu nennen: Molybdan, Wolfram, Chrom, 
Vanadium, Titan, die carbonylierten Metalle Mo(CO) 6 , W(CO) 6 , die Oxide Mo0 2 , Mo 2 O s , 
M02O3, M0O3, W0 2 , W 2 O s , W0 6 , Cr0 2 , Cr 2 0 3 , Cr0 3 , V0 2 , V 2 O s , Zr0 2 , TiO, Ti0 2 , Ti 2 0 3 , 
15 Nb0 2 , Nb 2 0 3 , Nb 2 O s , die Sulfide MoS 2 , MoS 3 , M0S4, Mo 2 S 3 , Mo 2 S 5 , die Oxychloride von 
Molybdan, Wolfram, Chrom, Vanadium, Zirkonium, Titan, die Fluoride, Chloride, Bromide, 
Iodide, Nitrate, Sulfate, Phosphate, Pyrophosphate, Polyphosphate, Borate, Carbonate, 
Formiate, Octanoate, Dodecanoate, Naphthenate, Stearate, Oxalate, Succinate, Glutarate, 
Adipate, Benzoate, Phthalate, Benzolsulfonate von Molybdan, Wolfram, Titan, Chrom, 
20 Zirkonium, Vanadium, Komplexe wie die Acetylacetonate und Phthalocyanine; die Molybdan-, 
Wolfram-, Vanadin-, Chromsauren, die entsprechenden Heteropolysauren, wie die 

) Phosphormolybdan-, -wolfram-, Arsenmolybdan-, -wolframsauren ebenso wie alle Alkali- oder 
Erdalkalisalze dieser Sauren. 



25 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein 
Wolframkatalysator unter Zusatz von Phosphorsaure verwendet. Die Wolframverbindung wird 
bevorzugt in einer Konzentrationen von 0,01 bis 0,5 Mol-%, bezogen auf das Aiken, eingesetzt. 
Der Anteil an Phosphorsaure betragt iiblicherweise 0,1 bis 5 Mol-%, bezogen auf die molare 
Menge an eingesetztem Wolfram. 

30 

Die verwendeten quartaren Ammoniumsalze entsprechen der allgemeinen Formel 



[NR,R 2 R 3 R4] + X" 
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wobei Ri, R 2 , R 3 und R4, unabhangig voneinander, lineare oder verzweigte Alkylketten mit 1 
bis 20 Kohlenstoffatomen oder Arylgruppen mit 6 bis 10 Atomen darstellen. Die Alkyl- oder 
Arylgruppen konnen optional mit weiteren organischen Gruppen oder Atomen, wie zum 
Beispiel Halogenen, substituiert sein. X" ist ein Gegenion fur das Ammoniumion, wie zum 
5 Beispiel Chlorid, Bromid, Fluorid, Iodid, Hydrogensulfat, Acetat, Propionat oder Formiat. 

Die tertiaren Amine haben 3 Alkylreste, die - gleich oder verschieden - in Summe mindestens 
18 Kohlenstoffatome aufweisen. 

10 Im AUgemeinen wird als Katalysator bevorzugt ein homogener Katalysator verwendet. Es ist 

# aber auch moglich, einen heterogenen Katalysator zu verwenden, bei dem die katalytisch 
wirksamen Bestandteile auf einem Tragermaterial, wie beispielsweise Aluminiumoxid, 
Siliziumdioxid, Aluminiumsilikat, Zeolithen oder geeigneten Polymeren in an sich bekannter 
Weise aufgebracht sind. 

15 Die besten Ergebnisse im Hinblick auf die beschriebene Epoxidierung wurden mit einem 
Katalysator erhalten, der in der DE 30 27 349 beschrieben ist. Dieser Katalysator besteht aus 
einer ersten Komponente aus mindestens einem Element oder mindestens einem seiner 
anorganischen, organischen oder metallorganischen Derivate aus der Gruppe von W, Mo, V, 
vorzugsweise W, das in situ und bei Reaktionsbedingungen in eine katalytisch aktive 

20 Verbindung umgewandelt werden kann. 

Ein besonders geeignetes System besteht aus 0,2 mol % Natriumwolframat bezogen auf 

# Cycloalken, 0,2 mol % Phasentransferkatalysator Trioctylmethylammoniumchlorid bezogen 
auf Cycloalken, 0,1 mol % Phosphorsaure bezogen auf Cycloalken, und einer Menge Schwefel- 
saure, die den pH-Wert auf 3 einstellt. 
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30 



GemaB einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Reaktionsgemisch 
mindestens zwei flussige Phasen. Davon ist die eine Phase eine wassrige Phase, in der das 
Wasserstoffperoxid gelost ist. Dadurch entfallt der Einsatz polarer Losemittel und der damit 
einhergehende Verlust an Raum-Zeit-Aausbeute sowie der erhohte Trennungsaufwand. 

Der pH-Wert sollte gemaB einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform wahrend der 
Reaktion konstant gehalten werden. Dies kann durch eine automatische pH-Wert Regelung 
erreicht werden. Als giinstiger pH-Bereich wird erfindungsgemaB ein pH-Wert zwischen 2 und 



» * 

O.Z. 6110 



6 gesehen. Besonders bevorzugt wird die Reaktion bei einem pH-Wert zwischen 2,5 und 4 
durchgefuhrt. 

Als cyclisches, mindestens einfach ungesattigtes Aiken konnen alle geeigneten Verbindungen 
eingesetzt werden. 

5 Diese Alkene konnen gegebenenfalls durch fanktionelle Gruppen substituiert sein, die in dem 
Reaktionsmilieu stabil sind, wie zum Beispiel Hydroxy-, Chlor-, Fluor-, Brom-, Iod-, Nitro-, 
Alkoxy-, Amino-, Carbonyl-, Saure-, Ester-, Amid- oder Nitril-Reste. 

Sie konnen aber auch mehrfach ungesattigt sein, wie zum Beispiel Diene, Triene in 
konjugierter oder nichtkonjugierter Form. 

# 10 

# Besonders bevorzugt eignet sich der erfindungsgemafie Absetzbeschleuniger zur Epoxidxerung 
cyclischer, mindestens einfach ungesattigter Alkene, die 8 bis 20 Kohlenstoffatome im Cyclus 
aufweisen. In diesem Zusammenhang sind insbesondere Cycloocten, Cyclooctadien, 
Cyclododecen, Cyclododecadien, Cyclododecatrien, Dicyclopentadien und Cyclododecen zu 
15 nennen. Vor allem solche Alkene mit mehr als neun Kohlenstoffatomen lassen sich im Hinblick 
auf die Raum-Zeit-Ausbeute wesentlich einfacher darstellen, verglichen mit den Verfahren des 
Standes der Technik. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung zur Herstellung cyclischer Epoxyalkane, 
insbesondere zur Herstellung von 1 ,2-Epoxycyclododecan. 
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Unter dem zum eingesetzten cyclischen, mindestens einfach ungesattigten Aiken 
korrespondierenden Alkan versteht man die cyclische, gesattigte organische Verbindung mit 
der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen. Die korrespondierenden Verbindungen sind dann 
beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe von Cyclooctan, Cyclododecan und Dicyclopentan. 
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Das beschriebene, kontinuierliche Epoxidierungsverfahren kann in einem oder mehreren 
Reaktoren durchgefuhrt werden. Ein Beispiel fur eine kaskadenartige Reaktionsfuhrung iiber 
mehrere Stufen wird in der EP 1 167 334 A2 beschrieben. Dort wird die Reaktionsmischung in 
die vordere Reaktionszone eingebracht und durchlauft mehrere nachgeschaltete 
30 Reaktionszonen, bis die das Produkt enthaltende Mischung schlieBlich an der letzten 
Reaktionszone abgefuhrt wird. Dabei konnen die einzelnen Reaktionszonen in 
unterschiedlichen Reaktoren oder in einem Reaktor integriert sein. 
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Besonders bevorzugt wird der Absetzbeschleuniger bei Epoxidierungsverfahren unter 
Verwendung eines Phasentransferkatalysators eingesetzt, in denen die Ausgangsmischung aus 
Aiken und korrespondierendem Alkan zusammen mit dem quartaren Ammoniumsalz in einen 
ersten Reaktor dosiert werden. In diesen Reaktor wird eine dem Aiken entsprechende molare 
5 Menge an Wasserstoffperoxid dosiert, welches bereits Phosphorsaure und den in der DE 30 27 
349 beschriebenen Katalysator auf Wolframbasis enthalt. Es ist moglich, die Menge von 
Wasserstoffperoxid urn 20 % zu iiber- oder zu unterschreiten. Ab einem gewissen Fullungsgrad 
des ersten Reaktors, der einer bestimmten Verweilzeit entspricht, wird die Losung entweder 
iiber Uberlauf, oder iiber eine Pumpe kontinuierlich in einen weiteren Reaktor gefordert. In 
10 diesen zweiten Reaktor wird gegebenenfalls eine kleine Menge Wasserstoffperoxid ohne 
Katalysator und Phosphorsaure dosiert. Ab einem gewissen Fullungsgrad des zweiten Reaktors, 
der einer bestimmten Verweilzeit entspricht, wird die Losung entweder iiber Uberlauf oder 
iiber eine Pumpe kontinuierlich in einen weiteren Reaktor gefordert. In diesen dritten Reaktor 
wird gegebenenfalls eine kleine Menge Wasserstoffperoxid ohne Katalysator und 
5 Phosphorsaure dosiert. Diese Form der Reaktorkaskade kann iiber 2 bis 8 Stufen gefiihrt 
werden. Diese Stufen konnen auch in einem Reaktor integriert werden, in dem die 
Mehrstufigkeit des Reaktors iiber entsprechende Einbauten realisiert wird. 
Das Wasserstoffperoxid kann je nach angestrebtem Umsatz auf die einzelnen Reaktoren 
aufgeteilt werden. Das verwendete Wasserstoffperoxid ist handelsiibliches Wasserstoffperoxid 
10 mit Konzentrationen von 1 0 bis 70 % Wasserstoffperoxid in Wasser. 

Nach beendeter Reaktion und vollstandiger Phasentrennung kann das Wolfram aus der 
organischen durch, optional mehrfache, Extraktion mit Wasser, welches gegebenenfalls 
basische Zusatze wie zum Beispiel Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder 
Natriumhydroxid enthalt, extrahiert werden. Danach kann das Alkan, zusammen mit Resten 
25 von nicht umgesetztem Aiken abdestilliert werden. Aus dem Sumpf dieser Destination wird das 
reine Epoxid durch Feindestillation gewonnen. Die Vorbehandlung dient einer Reinigung vor 
der Destination, um so die Entstehung von Nebenprodukten zu verringem. 

Die Temperatur bei der Epoxidierung kann zwischen 50 und 120 °C liegen. Bevorzugt sind 
30 Temperaturen zwischen 70 und 100 °C. 



Die Epoxidierung wird bevorzugt unter Schutzgas (Stickstoff, Argon, Kohlendioxid) 
durchgefiihrt. 
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10 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Verwendung des Absetzbeschleunigers, 
ohne diese darauf zu beschranken. 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): 

5 

In einer Apparatur analog Abbildung 2 wurden in Reaktor 1 249 g Cyclododecen (1,5 Mol), 
0,99 g Natriumwolframat, 0,59 g Phosphorsaure, 14 g Wasser, 1,2 g Aliquat 336 (Cognis) und 
10,2 g Wasserstoffperoxid vorgelegt und mit Schwefelsaure auf pH 3 gebracht. Dann wurde 
auf 90 °C aufgeheizt und iiber 2 Stunden 102 g 50 %-ige Wasserstoffperoxidlosung zudosiert. 

10 In Reaktor 1 wurde ein Umsatz des Cyclododecens von etwa 90 % erreicht. Das Volumen 
jfr betrug etwa 300 ml. Von nun an wurde kontinuierlich iiber 4 Stunden 2,7 ml/min einer 
Mischung aus Cyclododecen mit 0,2 Mol% Aliquat 336 und mit 0,73 ml/min einer Losung aus 
0,94 % Natriumwolframat, 0,56 % Phosphorsaure und 98,5 % Wasserstoffperoxid (50 %-ig) 
zudosiert. Uber einen Uberlauf gelangte die Mischung kontinuierlich in Reaktor 2, der 

15 ebenfalls ein Volumen von 400 ml hatte und bei 90 °C betrieben wurde. Nach vier Stunden 
kontinuierlicher Fahrweise erreichte der Umsatz im Reaktor 3 99,6 %. 

Nach der Reaktion wurde die Absetzzeit der Mischung in Reaktor 3 bestimmt. Die Absetzzeit 
ist die Zeit nach der die wassrige Phase so abgesetzt war, das die zweiphasige Schicht am Rand 
20 des Reaktors kleiner als 1 mm betrug. Dabei wurde die Absetzzeit alle 15 Sekunden 
kontrolliert. Das bestimmen der Absetzzeit wurde 2 Mai wiederholt und ein Mittelwert 
+ gebildet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 



Beispiel 2 (erfindungsgemaBes Beispiel): 

25 

Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, nur wurde dem Edukt 2 % Cyclododecan 
bezogen auf Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 



Beispiel 3 (erflndungsgemaBes Beispiel): 

30 

Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, nur wurde dem Edukt 5 % Cyclododecan 
bezogen auf Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 
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Beispiel 4 (erfindungsgemaBes Beispiel): 

Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, nur wurde dem Edukt 10 % Cyclododecan 
bezogen af Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 

5 

Beispiel 5 (erfindungsgemaBes Beispiel): 

Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, nur wurde dem Edukt 15 % Cyclododecan 
bezogen auf Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 

10 

Ht Beispiel 6 (erfindungsgemaBes Beispiel): 

Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, nur wurde dem Edukt 20 % Cyclododecan 
bezogen auf Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 

15 

Beispiel 7 (erfindungsgemaCes Beispiel): 

Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, nur wurde dem Edukt 25 % Cyclododecan 
bezogen auf Cyclododecen zugegeben. 

20 

Beispiel 8 (erfindungsgemaBes Beispiel): 

Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, nur wurde dem Edukt 30 % Cyclododecan 
bezogen auf Cyclododecen zugegeben. 

25 
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Abbildung 1 
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Aus den Versuchen wird deutlich, dass bereits 2 Gew.-% an korrespondierendem Alkan 
reichen, um die Absetzzeit von 300 Sekunden auf 255 Sekunden zu senken. Bei Anwesenheit 
von 5 Gew.-% Alkan sinkt die Absetzzeit auf 200 Sekunden, d. h. auf 2/3 der Ursprungszeit. 
Damit sinkt die Absetzzeit in einen Bereich, der eine technische Phasentrennung unter 
Verwendung iiblicher Phasentrenner moglich macht. 
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Olefin/Alkan 
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Abbildung 2 
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Patentanspruche 

1. Verwendung eines cyclischen Alkans mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im Cyclus als 
Absetzbeschleuniger bei der Epoxidierung eines cyclischen, mindestens einfach 

5 ungesattigten Alkens mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im Cyclus, wobei als cyclisches 

Alkan die zu dem eingesetzten Aiken korrespondierende, gesattigte Verbindung verwendet 
wird und die Epoxidierung in Gegenwart eines Oxidationsmittels und eines 
Katalysatorsystems durchgefuhrt wird, und wobei das Katalysatorsystem mindestens ein 
Metall der Gruppen 4, 5 oder 6 des Periodensystems der Elemente, Phosphorsaure sowie 
1 0 einen Phasentransferkatalysator enthalt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Menge an cyclischem Alkan in der Reaktionsmischung mindestens 1 Gew.-% 
15 betragt. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Menge an cyclischem Alkan in der Reaktionsmischung mindestens 2,5 Gew.-% 
20 betragt. 

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass die Epoxidierung kontinuierlich durchgefuhrt wird 

25 

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid ist. 

30 6. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Reaktionsgemisch mindestens zwei flussige Phasen enthalt. 



O.Z. 6110 



2 

7. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pH-Wert des Reaktionsgemisches zwischen 2 und 6, bevorzugt zwischen 2,5 
4 gehalten wird. 

8. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das cyclische Alkan Cyclododecan und das cyclische Aiken Cyclododecen sind. 



O.Z. 6110 



Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines cyclischen Alkans mit 8 bis 20 
Kohlenstoffatomen im Cyclus als Absetzbeschleuniger bei der Epoxidierung eines cyclischen, 
5 mindestens einfach ungesattigten Alkens mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen im Cyclus, wobei als 
cyclisches Alkan die zu dem eingesetzten Aiken korrespondierende, gesattigte Verbindung 
verwendet wird und die Epoxidierung in Gegenwart eines Oxidationsmittels und eines 
Katalysatorsystems durchgefiihrt wird. 
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